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Unser Zeichen: O.Z. 31 3^4 Pre/G 
6700 Ludwigshafen, 26.5. 1975 



Haf tkleber 



Zusatz zu Patent (Patentanmeldung P 23 29 035.9) 



Das Hauptpatent (Patentanmeldung P 23 29 035.9) be- 

trifft die Verwendung von Mischungen aus einem Xthylencopolymeri- 
sat und einem natiirlichen oder synthetischen Harz als Haf tkleber 
wobei man ausgeht von elner Mischung aus: 

a) 80 bis 30 Gew.# eines Xthyleneopolymerisats, das 25 bis 50 
Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthalt und einen Schmelz- 
index zwischen 10 und 100 g/10 Min. hat und 

b) 20 bis 70 Gew.# eines klebrigmachenden Harzes. 

Bei der Stammerfindung wurde davon ausgegangen, daB Mischungen 
aus fithylen-fithylacrylat-Copolymerisat bzw. einem flthylen-Butyl- 
acrylat-Copolymerisat und einem klebrigmachenden Zusatz bekannt 
sind und in der Praxis zur Herstellung von Schmelzklebern ver- 
wendet werden. Diese Mischungen haben bei Raumtemperatur eine 
nicht klebende Oder nur schwach klebende OberflSche und kSnnen 
daher nicht als Haftkleber eingesetzt werden. Ein weiterer Nach- 
teil dieser Mischungen 1st die ungenUgende Ver tragi ichkeit mit 
klebrigmachenden Harzen. 

Eine Aufgabenstellung der Stammerfindung war es mi thin, Haft- 
kleber mit hoher Warmebestandigkeit und Kohasion aufzuzeigen, 
deren Komponenten sehr gut miteinander vertraglich sind und die 
sich bei langerer Warmebehandlung nicht entmischen. 

Gemafi der Stammerfindung wurde gefunden, dafi diese Aufgabe gelSst 
werden kann, wenn man eine Mischung aus 80 bis 30 Gew.# eines 
Kthylencopolymerisats, das 25 bis 50 Gew.# Methylacrylat ein- 
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polymerisiert enthalt und einen Schmelzindex zwischen 10 und 
100 g/io Min. hat, und 20 bis 70 Gew.£ eines klebrlgmachenden 
Harzes verwendet. 

Nunmehr wurde gefunden, dafl mit Erfolg auch eine Mischung ver- 
wendet werden kann, in der das fithylen-Methylacrylat-Copolymeri- 
sat einen hoheren Schmelzindex aufweist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st dement sprechend die Ver- 
wendung eines abgewandelten Athylen-Methylacrylat-Copolymerisats 
als Misehungskomponente fiir Haftkleber, wobei man ausgeht von 
einer Mischung aus 

a) 80 bis ^0 Gew.# eines Ethylene opolymerisats, das 25 bis 50 
Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthalt und einen Schmelz- 
index von 101 bis 550 g/10 Min. hat und 

b) 20 bis 70 Gew.# eines klebrigmachenden Harzes. 

Die lm Rahmen der Erfindung fiir die Haftkleber zu verwendenden 
Copolymerisate aus Athylen und Methylacrylat werden durch Copoly- 
merlsieren von Athylen mit Methylacrylat bei DrUcken oberhalb 
500 atm und Temperaturen zwischen 150 und 400°C in Gegenwart radi- 
kalischer Polymerisationsinitiatoren hergestellt. Geeignete 
Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisate gemaB vorllegender Erfindung 
enthalten 25 bis 50 Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert und haben 
einen Schmelzindex von 101 bis 550 g/10 Min. (gemessen bei einer 
Temperatur von 190°C und einem Auf lagegewicht von 2, 16 kg, gemafi 
ASTM D 1238/65 T). 

Das genannte fithylen-Methylacrylat-Copolymerisat wird mit klebrig- 
machenden Zusatzen, sogenannten Tackifiern, gemischt. Geeignete 
klebrigmachende Harze sind Naturharze, modifizierte Maturharze, 
sowie Kunstharze. Bei den klebrigmachenden Harzen handelt es sich 
urn feste, amorphe, harte bis sprode, thermoplastische Substanzen, 
die bei Temperaturen zwischen 40 und l40°C erweichen und im all- 
gemeinen eln Molgewicht bzw. mittleres Molgewicht zwischen 200 
und 7 000 aufweisen. 
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Geeignete Naturharze und raodifizierte Naturharze sind beispiels- 
weise Terpenharze (auch Polyterpenharze genannt), Balsamharze, 
Kolophoniumharze, Kolophonium, hydriertes Kolophonium, Ester des 
Kolophoniums oder des hydrierten Kolophoniums, belspielsweise 
Glyzerinester, Pentaerythri tester, Athylenglykolester, Diathylen- 
glykolester, TriSthylenglykolester, Propyl- oder Methylester des 
Kolophoniums bzw. des hydrierten Kolophoniums <, Der bei der voll- 
standigen Hydrierung des Kolophoniums entstehende Hydroabiethyl- 
alkohol kann ebenfalls in veresterter Form eingesetzt werden. 
Belspielsweise eignet sich als SSurekomponente Benzoesaure oder 
PhthalsSure. Gute klebrigmachende Harze sind auch die Ublichen 
Terpen- und Alkylphenolhar ze , ferner synthetische Harze, wie 
Ketonharze, Kohlenwasserstoff harze wie z.B. Cumaronharze , Inden- 
harze oder aus Erdol gewonnene Kohlenwasserstoff harze, Styrol- 
Copolymerisate, die belspielsweise durch Polymerisation von . 
Vinyltoluol und Styrol oder Isobutylen und Styrol erhalten werden. 
Geeignet als Klebrigmacher ist auch Polyisobutylen, das ein Mole- 
kulargewicht von 1 000 bis 50 000 (bestimmt nach Staudinger) hat. 

Vorzugsweise setzt man diejenigen Harze ein, die moglichst wenig 
Sauregruppen enthalten und deren SSurezahl unter 100, vorzugs- 
weise zwischen 0 und 20 liegt. Mit Vorteil kann man auch Gemische 
verschiedener klebrigmachender Harze, belspielsweise Gemische axis 
2 bis 4 verschiedenen Harzen verwenden. Sofern man Mischungen von 
Harzen verwendet, die einen unterschiedlichen Erweichungspunkt 
haben, belspielsweise ein Gemisch aus Harzen mit Erweichungspunkt 
urn 70°C und Harzen mit Erweichungspunkt urn 120°C, so sind die er- 
haltenen Haf tkleber in einem grSBeren Temper aturbereich verwend- 
bar als ein Haf tkleber, der: nur ein Harz enthSlt. 

Die Mischungen werden in iiblichen Anlagen hergestellt, belspiels- 
weise in einem Kneter, Extruder oder einem RUhrbehSlter. Man kann 
die Komponenten auch in Gegenwart eines LSsungsmittels mischen. 
Als LSsungsmittel eignen sich aromatische oder chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Methylen- 
. chlorid und Chloroform* Die Mischungen kSnnen die ZusStze ent- 
halten, die ttblicherweise fithylencopolymerisaten zugesetzt werden, 
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beispielsweise Stabilisatoren, Alterungsschutzmittel, Farbstoffe, 
Pigmente, Wachse* 

Die Mischung aus dem Athylen-Methylacrylat-Copolymerisat und 
einer klebrigmachenden Substanz wird auf Trager aufgebracht, z.B. 
durch Extrudieren oder Walzen oder mit Hllfe von GieBmaschinen. 
Dazu 1st es y falls \iber die Schmelze aufgetragen wird erforder- 
lich, die Mischung auf Temperaturen zwischen ca. 120 und 250°C 
zu erwSrmen. Die Mischung kann auch bei Raumtemperatur in Form 
einer Losung auf einen Trager aufgetragen werden, allerdings rauB 
dann das Losungsmittel noch entfernt werden. 

Als Trager fur die beschriebenen Haf tklebemassen eigneri sich bei- 
spielsweise Papier, textile Gewebe aus Kunst- oder Naturfasern, 
Vliesstoffe, Holz, Gummi, Metall, Glas, Bitumenbelage, bitumierte 
Pappen und Kunststof fplatten bzw c -folien. Die Haf tklebermassen 
werden beispielsweise auf Papier oder Folienbahnen aus Polyathylen, 
Polypropylen, Polyvinylchlorid, PolySthylenglykolterephthalat 
oder Polystyrol aufgebracht. Um die Haf tklebemassen auf wSrme- 
empfindliche Folien auf zutragen, bedient man sich des sogenannten 
Transfer-Verfahrens, d.h. die KLebemasse wird zuerst als Film auf 
Silikonpapier aufgebracht, der dann nach dem Erkalten auf die 
Folle iibertragen wird. Die Schmelzviskositat der Haf tklebemasse 
ohne Losungsmittel betragt bei einer Temperatur von l8o°C 500 bis 
50 000 m • Pa • So 

Die beschriebenen Haf tklebemassen eignen sich zur Herstellung 
selbstklebender Materialien, beispielsweise selbstklebende Folien, 
selbstklebenden Etiketten, selbstklebenden BodenbelSgen, selbst- 
klebende WandbelMge, medizinische Pflaster und selbstklebende 
Antidrohnmaterialien. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele nSher erlautert. 

In den Beispielen werden 40 yum dicke Folien aus Polyathylen- 
glykolterephthalat mit einem 25 ^urn (entsprechend 25 g/m 2 ) dicken 
Haftkleberfilm beschichtet. Der Haf tkleber kann als Schmelze oder 
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als LSsung (belspielsweise in Toluol) auf die Polyathylenglykol- 
terephthalat-Polie aufgebracht werden. Wenn ein LSsungsmittel 
verwendet wird, ist es erforderlich, das Losungsmittel unter ver- 
mindertem Druck abzudampfen. Man steigert dabei die Temperatur 
der beschichteten Polie nicht uber ca. 130°C. Zur Beurteilung der 
Klebeeigenschaften der mit dera Haftkleber beschichteten Polie be- 
stimmt man nach einer Trocknung bei Raumtemperatur sowie nach 
7-tagiger Lagerung bei einer Temperatur von 70°C die Oberflachen- 
klebrigkeit mit Hilfe des Probe-Tack-Tests und des Schal tests. 
Aufierdem wird die Kohasion der Klebstoff schicht mit Hilfe des 
Schertests erraittelt. 

PUr die PrUfung der Oberflachenklebrigkeit gemSB dem Probe-Tack- 
Test und dem SchSltest wird eine mit Haftkleber beschichtete 
Polie in 2 cm breite Prufstreifen geschnitten, die vor und nach 
der Warmelagerung bei 70°C in einem Klimaraum bei einer Tempera- 
tur von 20°C und einer relativen Luf tfeuchtigkeit von 65# 
2k Stunden gelagert werden. 

Der Probe-Tack- Test wird auf einem Polyken-Probe-Tack-Tester wie 
er in der Special Technical Publication Nr. 360 der ASTM (1963) 
aufgeftihrt ist, unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt: 

Kontaktzeit 0,2 sec, Abzugsgeschwindigkeit 2 cm/sec, Gewicht 
20 g/cm. 

Beim Schaltest werden die 2 cm breiten Prufstreifen auf eine ver- 
chromte Platte aufgeklebt und parallel zur KLebeschicht, d.h. 
unter einem Wlnkel von l80° abgeschalt und die dafur notwendige 
Kraft gemessen. Die Abzugsgeschwindigkeit betrSgt 300 mm/Min. 
Die Messung wird 24 Stunden nach der Verklebung durchgefUhrt. 

Der Schertest wird nach der in der DT-OS 2 134 688 beschriebenen 
Methode durchgefiihrt. Die Prufstreifen werden dabei auf ein hoch- 
glanzverchromtes Blech mit einer Flache von 20 x 25 mm geklebt. 
Das beschichtete Blech wird senkrecht eingespannt. Man belastet 
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das Ende des KLebstreifens mit 1 000 g und ermittelt die Zeit, 
bis sich die Verklebung unter der konstanten Zugspannvmg 15s t. 
Die Messung wird bei 20 und 50°C ausgeftthrt. 

Beispiel 1 

Eine 40 ^um dicke Polyathylenglykolterephthalat-Folie wird mit 
einer 25 Am dicken Schieht aus einer Mischung von 50 Teilen 
eines Athylen-Methylacrylat-Copolymerisates und 50 Teilen eines 
hydrierten Kolophoniums beschichtet, das einen Erweichungspunkt 
in dem Bereich zwisehen 75 und 80°C hat. Das Kthylencopolymerisat 
enthalt 65 Gew.# Kthylen und 35 Gew.# Methylacrylat. Es hat einen 
Schmelzindex von 150 g/10 Min. Die Klebeeigenschaf ten er erhal- 
tenen Haf tkleberf olie sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, dafi man ein 
fithylen-Methylacrylat-Copolymerisat einsetzt das 60 Gew.# fithylen 
und 40 Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthalt. Der Schmelz- 
index dieses Polymerisates betragt 150 g/10 Min. Die Klebeeigen- 
schaf ten der Haf tkleberfolie sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 3 

50 Telle des im Beispiel 1 angegebenen fithylencopolymerl sates 
werden mit 50 Teilen des PhthalsSureesters des Hydroabiethyl- 
alkohols, der einen Erweichungspunkt zwisehen 60 und 70°C hat, 
gemischt. Die Mischung wirkt als Haftkleber und wird auf die im 
Beispiel l angegebene Polie in einer Starke von 25 ^urn aufge- 
tragen. Man erhalt eine selbstklebende Polie, deren Eigenschaf ten 
in der Tabelle angegeben sind. 
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Beispiel 4 

50 Telle eines fithylen-Methylacrylat-Copolymerisates das 37 Gew.# 
Methylacrylat enthait und einen Schmelzindex von 425 g/10 Min. 
hat werden mit 50 Teilen eines mit Glycerin veresterten Kolo- 
phoniumharzes, das einen Erweichungspunkt urn 85°C hat, gemisoht. 
Die Eigenschaften der Haf tkleberf olie sind in der Tabelle an-- 
gegeben. 

Beispiel 5 

60 Telle des im Beispiel 4 beschriebenen Kthylencopolymerisates 
werden bei einer Tempera tur von ca. 190°C mit 40 Teilen eines 
Terpenphenolharzes gemisoht, das in dem Bereich zwischen 63 und 
70°C erweicht. Die Mischung wird wie im Beispiel 1 angegeben, 
auf eine Polie aus Polyathylenglykolterephthalat in einer Starke 
von 25 ^um aufgetragen. Man erhalt eine selbstklebende Polie, 
deren Eigenschaften in der Tabelle angegeben sind. 



Beispiel 6 

50 Telle des in Beispiel 4 beschriebenen flthylen-Metbylacrylat- 
Copolymerisates werden bei einer Temperatur von ca. 190°C mit 
50 Teilen eines Isobutylen/Styrol-Harzes, das einen Erweichungs- 
punkt von ca. 50°C hat, gemisoht . Die in Beispiel 1 angegebene 
Polie wird mit der so hergestellten Mischung beschichtet. Die 
Dicke des Uberzuges betrligt 25 yum. Die Eigenschaften der er- 
haltenen Haf tkleberfolie sind in der Tabelle angegeben. 



Beispiel 7 

70 Telle eines fithylen-Methylacrylat-Copolymerisates, das 32 Gew.£ 
Methylacrylat enthSlt und einen Schmelzindex von 425 g/10 Min. 
hat werden mit 30 Teilen eines Pentaerythritesters oder Kolo- 
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phonium gemischt. Das klebrigmachende Harz erweicht im Bereich 
zwlschen 102 und 110°C. Die nach Beispiel 1 hergestellte Haft- 
kleberfolie zeigt in der Tabelle angegebenen KLebeeigenschaften. 



Beispiel 8 

80 Teile eines Copolymerisates nach Beispiel 7 werden mit 20 Tei- 
len eines mit Glycerin veresterten Kolophonivuns / das einen Er- 
weichungspunkt um 85°C hat, gemischt. Die Klebeeigenschaf ten der- 
Haftkleberfolie zeigt die Tabelle. 
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Patentanspruch 



Verwendung einer Mlschung aus 

a) 80 bis 30 Gew.# eines Athylencopolymerisates, das 25 bis 50 
Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthSlt und einem Schraelz- 
index zwischen 101 und 550 g/10 Min. hat und 

b) 20 bis 70 Gew.# eines klebrigmachenden Harzes 

als Haftkleber. 



BASF Aktiengesellsehaft 
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